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La présente invention concerne des pellicules thermo-
rétrécissables de polyimides et un procédé pour leur production.

On a utilisé jusqu'a présent comme matériaux électri-~
quement isolants pour le rev@tement de fils électriques ou 1'épis-
sage de cables, etc. des rubans €lectriquement isolants obtenus par
application d'un adhésif sur une face d'une pellicule plastique et
découpage de celle-ci & une largeur convenable,

Récemment, on avait encore besoin d'améliorer divers
types de propriétés telles que la résistance thermique des matérlaux
électriquement isolants, Cependant, cette exigence ne peut pas atre
souvent satisfaite avec les rubans €lectriquement isolants décrits
ci~dessus,

Donc, pour satisfaire cette exigence, on a utilisé
des matériaux électriquement isolants comprenant une pellicule de
polyimide sur laquelle est appliqué un adhésif de résine de silicone
ou qui est munie d'une couche mince d'un copolymere tétrafluoro-
éthyléne-hexafluoropropyléne (dénommé ci-aprés FEP), Ces matériaux
€électriquement isolants comprenant une pellicule de polyamide comme
principal composant ont amélioré la résistance a2 la chaleur par
rapport aux rubans électriquement isolants décrits- ci~dessus,
Cependant, comme 1l'adhésif de résine de silicone ou le FEP posséde
une résistance thermique inférieure a celle de la résine de poly-
imide, l'utilisation de ces matériaux est limitée a des températures
inférieures a leur température limite de résistance thermique, En
consééuence, ils ne sont pas satiSfaisants, déja, parce que l'on ne
peut pas utiliser 1l'excellente résistance thermique de la résine
de polyimide elle~m@me.

L'invention concerne des pellicules thermorétrécissables
de polyimides présentant a un degré suffisant 1'excellente résistance
thermique propre de la résine de polyimide et ayant une excellente
propriété d'adhérence sur les objets a enduire,

Plus particulidrement, 1'invention concerne une pelli-
cule thermorétrécissable de polyimide comprenant une pellicule de
polyimide préparée par conversion en polyimide d'au moins environ
50% en poids du polyamide-acide obtenu par réaction d'un dianhydride
d'acide diphényle- tétracarboxylique (ci-aprés dénommé BPDA) repré-

senté par la formule générale
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avec ;qe diamine aromatique, et étirée dans au moins une direction
pour donner la propriété de thermorétrécissement.

Des exemples de dianhydrides d'acides diphényle-tétra-
carboxyliques ou BPDA que l'on peut utiliser pour obtenir les pel-
licules thermorétrécissables de polyimides de 1'invention compren-
nent le 3,4,3" 4'-BPDA, le 2,3,3' 4'-BPDA et le 2,3,2',3'-BPIA,
etc. Parmi ceux-ci, on préféere enm particulier le 3,4,3',4'-BPDA,

Des exemples de diamines aromatiques que l'on peut
faire réagir avec le BPDA décrit ci-dessus comprennent la m-phényléne-~
diamine, la p-phénylénediamine, le 4,4'-diaminodiphénylméthane, le
4,4'-diaminodiphényléther, le 4,4'-diaminodiphénylpropane, le 4,47 -
diaminodiphénylsulfure, la 4,4'-diaminodiphénylsulfone, la 3,3'-
diaminodiphénylsulfone, le i,S-diaminonaphtaléne, le 2 6-diamino-
naphtaléne et le 3,4'-diaminobenzanilide, etc. Parmi celles-ci,
on préfére en particulier le 4 4'-diaminodiphényléther.

On peut utiliser ces BPDA et ces diamines aromatiques
seuls ou bien en mélange de deux ou plusieurs dans chaque classe de
réactifs.

On prépare les pellicules thermorétrécissables de
polyimides selon 1'invention en faisant réagir le BPDA décrit ci-
dessus avec une diamine aromatique pour obtenir un polyamide acide,
en transformant au moins environ 50% en poids, probablement environ
60 2 90% en poids, du polyamide acide résultant en la forme imide
pour obtenir une pellicule de pol&imide, en étirant la pellicule
résultante dans au moins une direction dans un rapport d'étirage
d'environ 1,05 2 5 pour produire la propriété de thermorétrécisse-
mént.

Le taux de conversion en imide dans la pellicule de
polyimide décrite ci-dessus (rapport des motifs polyimide 2 la

somme des motifs polyamide-acide et des motifs polyimide) est
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d'environ 50% en poids ou plus, On peut obtenir le taux de conversion
en imide en calculant dans le spectre d'absorption infrarouge le
rapport de l'absorption 2 l770~cm-l, due au groupe imide, 3 1'absorption
a 1720 cm-l,due au groupe amide acide (ce procédé est dénommé ci-
aprés analyse en infrarouge).

Selon l'invention, l'on étire la pellicule de polyimide
ayant cette composition dans au moins une direction pour produire
une propriété de thermorétrécissement dans la pellicule, Le taux
d'étirage, qui peut varier selon la direction d'étirage ou le nombre
d'axes d'étirage, est compris entre environ 1,05 et 5.

Dans la production d'une telle pellicule thermorétrécis-
sable de polyimide, 1'invention comprend la production d'une pelli-
cule par moulage par coulée d'une solution de polyamide-acide ayant
une viscosité intrinséque d'environ 0,5 ou plus,-obtenue par réaction
d'un dianhydride d'acide diphényle-tétracarboxyliquerreprésehté par

la formule générale

0 y 0

0/ 2 ™~
|

\\\‘C’/ "\ N C’//

0 0

)
A\

avec une diamine aromatique dans un solvant polaire organique,
séchage de la pellicule jusqu'a ce que la teneur en matidre volatile
soit d'environ 10% en'poids ou moins pour donner une pellicule de
polyimide dans laquelle au moins environ 50% en poids du polyamide-
acide sont transformés en polyimide, et ensuite étirage de la pellicule
de polyimide dans au moins une direction 3 un taux d'étirage d'environ
1,05 2 5 pour produire la propriété de thermorétrécissement.

Selon 1l'invention, on fait d'abord réagir 1€ BPDA et
la diamine aromatique décrits ci-dessus dans un solvant polaire
organique tel que les N ,N-dialkylcarboxylamides, par exemple N N-
diméthylformamide, N N-diéthylformamide, N N-~diméthylacétamide,
N,N-diéthylacétamide ou N N-diméthylméthoxyacétamide, etc., le
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diméthylsulfoxyde, la N-méthyl-2-pyrrolidone, 1la diméthylsuifoner
ou l'hexaméthylphosphorotriamide, etec. 7

On peut faire varier la concentration en BPDA et en
diamine aromatique dans le solvant polaire organique pendant la
réaction selon divers facteurs et la concentration est généralement
d'environ 5 2 30% en poids. et de préférence de 10 a 25% en poids.

En outre, la température de réaction est généralement d'environ 80°C
ou moiné et de préférence de 5 a 50°C et la durée de réaction est
généralement d'environ 1 2 10 h.

De plus, selon l'invention, on peut utiliser le BPDA,
la diamine aromatique et le solvant polaire organique, respectivement,
seuls ou en mélange de deux ou plusieurs d'entre eux, respectivement.
En outre, on peut utiliser conjointement avec le solvant organique
polaire des solvants comprenant des hydrocarbures aromatiques tels
que benzéne, tolugne ou xyléne, etc,, des éthers tels que dioxanne,
etc., des cétones telles que méthyléthylcétone, etc., des alcools
tels que méthanol ou éthanol, etc. ou des phénols tels que phénol
ou crésol, etc.

Lorsque le BPDA réagit avec la diamine aromatique
dans le solvant organique polaire, il se forme le polyamide-acide
et la viscosité de la solution augmente 2 mesure que la réaction se
déroule. Selon 1l'invention, on obtient une solution de polyamide-
acide ayant une viscosité intrinséque d'environ 0,5 ou plus. Si la
viscosité intrinsdque de la solution de polyamide-acide est inférieure
2 environ 0,5, on obtient des pellicules de polyimides de faible
résistance mécanique dans l'étape ultérieure de production de la
pellicule en utilisant la solution‘dé polyamide-acide décrite ci-
dessus. Comme ces pellicules sont facilement rompues par étirage,
il est difficile d'obtenir avec elles des pellicules de polyimides
thermorétrécissables, ’ o

La viscosité intrinséque de la solution de polyamidé—
acide utilisée selon l'invention est la valeur calculée 3 partir

de la formule suivante

Viscéosité de la solution

Viscosité du solvant

Viscosité intrinséque = - (1)
’ [
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dans laquelle c est la concentration en poiyamide-acide eﬁ grammes
par 100 ml de la solution, aprés avoir mesuré la viscosité d'une
solution obtenue par dissolution dans un solvant déterminé du
polyamide-acide séparé de la solution de polyamide-acide,

La solution de polyamide-acide résultante est visqueuse,
la viscosité mesurée avec un viscosimdtre type B 2 30°C est généra-
lement d'environ 10 2a 108 poises lorsque la concentration du polyamide-
acide est de 5 2 30% en poids. '

Selon l'invention, la solution de polyamide-acide obtenue
par réaction du BPDA avec la diamine aromafique dans un solvant
organique polaire, comme décrit ci-dessus, est ensuite mise sous
forme d'une pellicule par un procédé de moulage par coulée pour
produire une pellicule de polyimide,

L'étape de formation de la pellicule de polyimide 2
partir de la solution est de préférence effectuée par coulée de la
solution de polyamide-acide sur un support en verre ou en acier
inoxydable, etc,, volatilisation d'une partie du solvant avec
maintien de la température en général a environ 20 3 200°C et de
préférence 80 a 150°C pour former une pellicule, et chauffage
supplémentaire de la pellicule 2 environ 200 a 500°C pour que la
teneur en matiére volatile dans la pellicule soit d'environ 10% ou
moins, .

Si la teneur en matidre volatile telle que le solvant
organique polaire résiduel dans la pellicule de polyimide obtenue
dans l'étape de formation de la pellicule et l'eau formée par cycli-
satjon dans la conversion du polyamide-acide en polyimidé, ete,
est supérieure a environ 10% en poids, on observe dans 1'étape
d'érirage apres 1'étape de formation de la pellicule le phénomeéne
dit d'efflorescence par lequel la pellicule devient trouble. La
pellicule de polyimide ayant subi le phénoméne d'efflorescence n'est
pas préférée parce que ses propriétés mécaniques, telles que résis-
tance 2 la traction ou allongement 2 la rupture, etc., sont
dégradées,

La teneur en matidre volatile des pellicules de
polyimides selon l'invention est la valeur calculée par la formule

suivante
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P-P
Teneur en matidre volatile (% en poids) = ~—Er—§-x 100 (11)

dans laquelle P est le poids de la pellicule de polyimide avant
séchage et PS est le poids de la pellicule derpolyimide aprés
séchage 2 350°C pendant 2 h,

La solution de polyamide-acide peut atre appliquée par
coulée ‘de la solution directement dans 1'étape de formation de
pellicule de l'invention, Mais il est possible de couler la solution
aprés avoir ajusté sa viscosité par dilution avec un solvant conve-
nable ou par chauffage de la solution,

 Dans. cette étape de formation de la pellicule, le
polyamide-acide est transférmé en polyimide. Le taux de conversion
en imide peut 2tre mesuré aﬁ moyen de l'analyse en infrarouge
décrite ci-dessus. Lorsque le taux de conversion en imide de la 7
pellicule de polyimide utilisée dans l'invention est mesuré par
analyse en infrarouge, on trouve un taux de conversion de 50% en
poids ou plus,

L'étape finale utilisée pour produire les pellicules
de l'invention est une étape d'é&tirage pour produire la thermo-
rétrécissabilité, qui consiste 2 étirer dans au moins une direction
la pellicule de polyimide obtenue par 1'étape de réaction du BPDA
et de la diamine aromatique et l'étape de formation de la pellicule.

Le taux d'étirage dans cette étape d'étirage est
d'enviroﬁ.l,OS a2 5. Dans l'étirage multiaxial, le taux d'étirage est
ajusté de telle sorte qu'il soit dans chaque direction compris
dans la gamme ci-dessus. Lorsque le taux d'étirage est inférieur a
environ 1,05, il est impossible d'obtenir des propriétés de thermo-
rétrécissement pour l'usage pratique. Lorsque le taux d'étirage est
supérieur environ 5, la pellicule de polyimide est facilement
rompue 3 l'étirage,

La température dans l'étape d'étirage de l'invention
peut varier entre la température ambiante (environ 20-30°C) et le
point de résistance zéro de la pellicule de polyimide, selon la
teneur en matiére volatile de la pellicule, Pour obtenir le m8me

taux d'étirage, la température d'étirage est d'autant plus é&levée
ge, P g P
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que la teneur en matiére volatile est plus faible, En outre, la
température d'étirage est d'autant plus faible que la teneur en
matidre volatile est plus grande (mais inférieure 2 environ 10% en
poids). Dans l'usage pratique, on ajuste la température d'étirage
dans 1l'intervalle d'environ 100 2 500°C, et de préférence de 200 2
350°C. Les procédés d'étirage convenables que l'on peut utiliser
comprennent : (4) un procédé comprenant 1'étirage de la pellicule

en utilisant la différence de vitesse de rotation de plusieurs
cylindres métalliques chauffés tournmants, (b) un procédé qui comprend
l'étirage sous pression par passage de la pellicule entre deux
cylindres métalliques chauffés tournants, (c) un procédé qui comprend
1'étirage de la pellicule en utilisant la différence entre la vitesse
dedévidage et la vitesse d'enroulement au moyen de cylindres presseurs
avant et apr2s un ou plusieurs cylindres ou barreaux métalliques
chauffés et avec passage de la pellicule en contact avec ces cylin-
dres ou barreaux métalliques, (d) un procédé qui comprend l'étirage
de la pellicule en utilisant une élargissecuse (machine d'étirage
monoaxial en travers) disposée entre deux cylindres tournant 2 peu
prés a la meme vitesse ou (e) un procédé qui comprend 1'étirage de

la pellicule en utilisant la différence de vitesse entre un cylindre
dérouleur et un cylindre enrouleur placés avant et aprés une élar-
gisseuse, simultanément avec l'étirage dans 1'élargisseuse (étirage
biaxial),

La teneur en matiére volatile dans la pellicule de
polyimide thermorétrécissable obtenue par cette étape d'étirage est
au plus de 2% en poids environ,

Si l'on désire une pellicule ayant un taux de thermo-
rétrécissement particulidrement éievé, onipréfére utiliser le procédé
(a), (b) ou (e) pour l'étirage., Selon ces procédés, on peut facile-
ment obtenir un taux d'étirage élevé, parce que la direction perpen-'
diculaire 2 la direction d'étirage est libre et sans restriction,
de sorte que l'on peut obtenir une pellicule de polyimide ayant un
taux €levé de rétrécissement thermique,

Ainsi donc, les pellicules de polyimides thermorétré-
cissables résultantes se rétrécissent a la chaleur 3 une température

supérieure 2 la température d'étirage. Bien entendu, il est possible
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également d'obtenir le rétrécissement thermique 3 une température
inférieure 2 la température d'étirage. Il est cependant nécessaire
de chauffer a une température supérieure a la température d'étrirage
si 1l'on souhaite récupérer totalement 1'étirage (ou allongement),

Dans la pellicule de polyimide thermorétrécissable,
le taux de rétrécissement thermique est d'autant plus élevé que le
rapport d'étirage est plus élevé., Selon 1’invéntion, on obtient des
pelliculéé ayant un taux de rétrécissement thermique maximal d'environ
80%. Il est entendu qu'il existe la relation suivante entre le taux
d'étirage et le taux de rétrécissement thermique, Une pellicule ayant
un taux d'étirage de 2 rétrécit 2 chaud jusqu'a un maximum d'environ
50%, une pellicule ayant un taux d'étirage de 3 jusqu'a un maximum
d'environ 67%, une pellicule avant un taux d‘étirage de 4 jusqu'a un
taux maximal d'environ 75%, et une pellicule ayant un taux d'étirage
de 5 jusqu'a un maximum d'environ 80%.

Le taux de rétrécissement thermique décrit ci-dessus
est calculé de la manidre suivante : on trace deux marques 2 un
intervalle déterminé L dans la direction d'étirage sur la pellicule
de polyimide thermorétrécissable; on chauffe la pellicule 2 la
température prescrite pour provoquer le rétrécissement thermique,
on refroidit la pellicule 2 la température ambianté et on mesure
l'intervalle L, entre les marques. Le taux de rétrécissement thermique
est donné par la formule suivante

: L-1
Taux de rétrécissement thermique (%) = -—;——11 x 100 (111)
L'épaisseur de la pellicule de polyimide thermorétré-
cissable selon l'invention est en général d'environ 5 a 250/u,et de
préférence de 10 2 100/u. Cette épaisseur est destinée a 1l'utilisa-
tion de la pellicule en une seule couche et 1'épa.sseur dans 1'uti-
lisation de la pellicule en stratifié serz bien entendu sunérieure
a2 la gamme décrite ci-dessus. En outre, la vitesse ou le taux de
rétrécissement thermique des pellicules de polyimides thermcrétré-
cissables dépend de leur épaisseur et de la température de l'opération
de rétrécissement thermique, Dans les pellicules ayant une épaisseur

comprise dans la gamme décrite ci-dessus, si la température dans
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l'opération de rétrécissement thermique est supérieure 2 la tempé-
rature d'étirage thermique, les pellicules rétrécissent généralement
2 chaud jusqu'2 ce qu'elles présentent le taux de rétrécissement
thermique maximal en environ 10 min,

Selon l'invention, les pellicules de polyimides thermo-
rétrécissables peuvent 2tre facilement appliquées sur les objets 2
revetir, parce qu'elles rétrécissent par chauffage en adhérant
fortement sur les objets a revétir, tels que fils de cuivre 2 section
carrée, etc., lorsqu'on les enveloppe avec celles-ci et on chauffe 2
la température prescrite, De plus, on peut les utiliser sans appliquer
une couche adhésive de résine de silicone ou une couche mince de FEP
comme couche d'adhésif pour les objets 2 revétir, contrairement aux
pellicules de polyimides de la technique antérieure, et la résine
de polyimide elle-m@me présente 3 un degré suffisant son excellente
résistance thermique, En outre, on peut les utiliser largement,
non seulement comme matériaux électriquement isolanté, mais aussi
comme matidres thermiquement isolantes et anti-corrosives pour les
canalisations, etc.

Selon l'invention, comme on utilise comme polyamide-
acide formé par réaction du BPDA avec une diamine aromatique un
polyamide-acide ayant une viscosité intrinséque d'environ 0,5 ou
plus, on peut obtenir des pellicules de polyimides ayant une résis-
tance mécanique &levée, qui ne cassent pas, m@me si le taux d'étirage
est relativement élevé. '

En outre, le phénomene d'efforescence 2 l'étirage ne
se produit pas dans les pellicules de polyimides parce que la teneur
en matiére volatile de la pellicule est d'environ 10% en poids ou
moins.

En outre, on peut obtenir des pellicules de polyimides

‘thermorétrécissables ayant le taux de rétrécissement thermique

souhaité sans rupture de la pellicule, parce que le taux d'étirage
est compris dans une gamme spécifiée,

Les exemples suivants illustrent l'invention sans
toutefois en limiter la portée, Sauf indication contraire, les

parties, pourcentages, rapports et analogues s'entendent en poids,



10

15

20

25

30

2476663

10

EXEMPLE 1

On fait réagir 1,176 g (4 moles) de 3,4,3',4'~BPDA et
800 g (4 moles) de 4,4'-diaminodiphényléther dans 14,5 kg de
N-méthyl-2-pyrrolidone a 5-30°C pendant 5 h pour préparer une
solution de polyamide-acide ayant une viscosité en sblution (valeur
2 30°C mesurée au viscosimétre type B) de 2.700 poises et une vis-
cosité intrinséque de 2,5. 7

On coule ensuite cette solution de polyamide-acide
sur une courroie sans fin en acier inoxydable ayant une largeur de
400 mm et une longueur de 20 m et on s&che pendant 20 min dans une
étuve 2 150°C 2 une vitesse de 0,2 m/min pour former une
pellicule ayant une teneur en matiére volatile de 24% en poids. On
séche encore la pellicule pendant 15 min dans une étuve chauffée 2
250-300°C pour obtenir une longue pellicule de polyimide ayant une
épaisseur de 45 u, une teneur en matidre volatile de 2,2% en poids
et un taux de conversion en imide de 78%,

Ensuite, on introduit la longue pellicule de polyimide
entre deux paires de rouleaux presseurs disposées,dans un four
chauffant maintenu a 250°C,2 un intervalle prescrit, lLa vitesse
des rouleaux presseurs du c6té dévidage est réglée é 0,5 m/min
et celle des rouleaux presseurs du c8té enroulement est réglée a
1,0 m/min, de sorte que la pellicule est étirée dans la direction
longitudinale 2 un taux d'étirage de 2 pour obtenir une longue
pellicule thermorétrécissable ayant une épaisseur de 32/u.

Pour évaluer le taux de rétrécissement thermique de
la pelliéule de polyimide thermorétrécissable décrite ci-dessus,
on découpe la pellicule dans la direction longitudinale pour produire
un long ruban ayant une longueur de 200 mm (largeur de 20 mm)
etony trace deux marques 3 un intervalle de 100 mm, On laisse
reposer cet échantillon. de ruban dans une étuve a 300°C pendant
5 min, et on le retire ensuite de l'étuve et on le refroidit a la
température ambiante, On mesure un intervalle entre les marcues de
50 mm, ce qui indique que le taux de rétrécissement thermique est

de 50% et que 1l'étirage (ou allongement) est totalement &liminé,
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EXEMPLE 2
On étire le meme type de longue pellicule de polyimide
produite 2 1l'exemple 1 dans le meme type de machine d'étirage qu'a

l'exemple 1, dans les conditions suivantes : température 270°C,

 yitesse des cylindres presseurs du c6té dévidement 0,5 m/min,

vitesse des cylindres presseurs du-.c6té enroulement 2,0 m/min, 3
un taux d'étirage de & dans la direction longitudinale de la pelli-
cule pour obtenir une pellicule de éolyimide thermorétrécissable
ayant une épaisseur de 20/u. '

Le taux de rétrécissement thermique maximal de cette
pellicule de polyimide thermorétrécissable, mesuré de la m@me
maniére qu'a L'exemple 1, est de 75%, ce qui signifie que l'étirage
est totalement éliminé. '

A titre comparatif, on met en oeuvre les m@mes modes
opératoires que décrits ci-dessus, sauf que la vitesse des cylindres
presseurs du c6té enroulement est de 3,0 m/min. Lorsque l'on tente
de produire une pellicule de polyimide thermorétrécissable étirée
six fois dans la direction lomgitudinale, la pellicule de polyimide
casse et l'on ne peut pas obtenir une longue pellicule de polyimide

thermorétrécissable,

EXEMPLE 3

On fait réagir 1,176 kg (4 moles) de 3,4,3' 4'-BPDA
et 792 g (4 moles) de 4 4'-diaminodiphénylméthane dans 11,2 kg de
N, N-diméthylformamide a 5-30°C pendant 5 h pour obtenir une solution
de polyamide-acide ayant une viscosité en sclution (mesurée 2 30°C -
dans un viscosimétre type B) de 5.600 poises et une viscosité intrin-
séque de 1,8.

On coule ensuite cette solution de polyamide-acide

sur une courroie sans fin en acier inoxydable de la m@me maniére qu'a

‘l‘exemple 1 et on la séche pendant 13 min dans une étuve a 135°C

pour former une pellicule ayant une teneur en matidre volatile de
18% en poids. On s&che encore la pellicule pendant 30 min dans une
étuve a 250-350°C pour obtenir une longue pellicule de polyimide
ayant une épaisseur de 42/u, une teneur en matiére volatile de 0,05%

en poids et un taux de conversion en imide de 86%.
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On introduit ensuite cette longue pellicule de
polyimide dans une paire de cylindres métalliques ayant une largeur
de 500 mm et un diamétre de 350 mm, maintenus 2 300°C, pour 1'étirer

par pressage (étirage dans la direction longitudinale de la pelli-

" cule de polyimide), en obtenant ainsi une longue pellicule de poly-

~imide thefmprétrécissable ayant un taux d'étirage de 1,5 et une

épaisseur de 30/u.
LoiSque 1'on mesure le taux de rétrécissement thermique
maximal de cette longue pellicule de polyimide thermorétrécissable

de la m@me manigre qu'a l'exemple 1, sauf que la température de

chauffage est de 350°C, on trouve un taux de 33%, ce qui signifie

que 1l'étirage est totalement éliminé.

EXEMPLE 4
On étire le meme type de longue pellicule de polyimide

que décrit a 1'exemple 3 par chauffage & une température des cylindres

de 250°C en utilisant le m@me type de machine d'étirage 2 un taux

d'étirage de 1,2 dans la direction longitudinale, en obtenant une
longue pellicule de polyimide thermorétrécissable ayant une épais-
seur de 39/u.

Lorsque l'on mesure le taux de rétrécissement thermique
maximal de cette longue pellicule de polyimide thermorétrécissable
de la meme manidre qu'a l'exemple 1, on trouve un taux de 16%, ce
qui signifie que 1'étirage est totalement €liminé.

Afin d'examiner l'adhérence de la pellicule de poly-
imide thermorétrécissable sur un objet 2 revetir, on découpe cette
pellicule dans la direction longitudinale 2 une largeur de 12,5 mm
pour obtenir um ruban. Lorsque l'on enroule ce ruban sur un £il de
cuivre a section carrée ayant une section de 7 mm de large et 1,5 mm
d'épaisseur et une longueur de 300 mm en utilisant la méthode de
demi-enveloppement et on laisse reposer pendant 10 min dans une
étuve 2 300°C, la pellicule rétrécit thermiquement et adh2re for-
tement sur le fil de cﬁivre a section carrée. Loxsque l'on plie 2
un angle de 90° le fil de cuivre résultant portant une couche de
rev@tement, l'adhérence de la couche appliquée est bien maintenue

sans modification,
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A titre comparatif, on obtient une pellicule de
polyimide thermorétrécissable ayant une épaisseur de 40/u de 1la
méme maniére que décrit ci-dessus, sauf que le taux d'étirage est
de 1,02, On effectue avec cette pellicule le découpage, 1l'enroulement
et le séchage de la mBme maniére que décrit ci-dessus pour obtenir
un fil de cuivre a section carrée avec une couche de rev@tement.
Lorsque l'on plie ce fil de cuivre 2 un angle de 90°, la couche de

rev8tement se sépare partiellement et se détache du fil de cuivre.

EXEMPLE 5

On fait réagir 1,176 g (4 moles) de 2,3,3' 4~BPD4,

640 g (3,2 moles) de 4,4'-diaminodiphényléther et 86,4 g (0,8 mole)
de m-phénylénediamine dans 10,8 kg de N, N-diméthylacétamide a 5-30°C
pendant 5 h pour obtenir une solution de polyamide-acide ayant une
viscosité en solution (valeur mesurée 2 30°C dans un viscosimitre
type B) de 3.200 poises et une viscosité intrinsgque de 1,2,

On coule ensuite cette solution de polyamide-acide sur
un tambour tournant en acier inoxydable de 400 mm de large et 2,2 m
de diamétre et on séche pendant 20 min 2 l'air chaud 57123°C pour
former une pellicule ayant une teneur en matidre volatile de 33% en
poids., On séche encore la pellicule pendant 15 min dans une étuve
chauffée a 200-250°C pour obtenir une longue pellicule de polyimide
ayant une épaisseur de 58/u, une teneur en matiére volatile de 8,2%
en poids et un taux de conversion en imide de 67%.

Ensuite, on introduit cette longue pellicule de poly-
imide entre trois cylindres métalliques chauffés a 280°C, respecti-
vement, et disposés en ordre. On ajuste les vitesses de rotation
des cylindres pour avoir um rapport de 1:1,5:1,8, et on étire la
pellicuie a2 un taux d'étirage dans la direction longitudinale de
1,8 pour obtenir une longue pellicule de polyimide thermorétrécissa-
ble ayant une épaisseur de 42/u.

Lorsque l'on mesure le taux de rétrécissement thermique
maximal de cette pellicule de polyimide thermorétrécissable de la
méme manidre qu'a 1'exemple 1, sauf que la durée dans 1'étuve est
de 10 min, le taux est de 44%, ce qui signifie que 1l'étirage est

totalement éliminé,
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En outre, lorsque l'on mesure les propriétés mécaniques
de cette pellicule de polyimide thermorétrécissable selon la norme
ASTM D882-64T, la résistance 2 la rupture dans la direction longi-
tudinale est de 48 kg/cm2 et 1l'allongement 2 la rupture de 30%.

A titre comparatif, on forme de la méme maniére 2 partir
de la solution de polyamide-acide décrite ci-dessus une pellicule
ayant une teneur en matidre volatile de 337 en poids, On s&che

cette pellicule pendant 5 min dans une étuve chauffée a 200-250°C

pour obtenir une longue pellicule de polyimide ayant une épaisseur

de 60/u et une teneur en matidre volatile de 15% en poids. On étire
cette pellicule de polyimide de la m@me maniére que déerite ci-dessus
pour obtenir une longue pellicule de polyimide thermorstrécissable
ayant une épaisseur de Al/u. '

Dans cette pellicule de polyimide thermorétrécissable
contenant une grande quantité de matidre volatile, 1'efflorescence
se produit dans la pellicule. En outre, bien que le taux d'étirage
a chaud soit de 44%, ce qui est semblable 3 la valeur selon
1'invention, la résistance 2 la rupture dans la direction longitu-
dinale est de 13 kg/cm? et l'allongement 2 la rupture de 8%, valeurs
qui sont nettement inférieures a celles de la pellicule selon

1'invention.

EXEMPLE 6

On fait réagir 1,176 g (4 moles) de 3,4,3",4'-BPDA et
800 g (4 moles) de 4,4'-diaminodiphényléther dans 17,8 kg de
N-méthyl-2-pyrrolidone a 5-~30°C pendant 6 h pour obtenir une
solution de polyamide-acide ayanﬁ une viscosité en solution (valeur
mesurée 2 30°C dans un viscosimdtre type B) de 15,200 poises et
une viscosité intrinséque de 3,5. , '

Aprés avoir chauffé cette solution de polyamide-acide
a 45°C pour ajuster sa viscosité, on fait couler la pellicule sur
le méme type de courroie sans fin que décrit dans l'exemple 1 et
on s&che pendant 20 min dans une étuve 2 150°C pour former une
pellicule ayant une teneur en matiére volatile de 27% en poids.
On séche encore la pellicule pendant 15 min dans une étuve 2 250-

300°C pour obtenir une longue pellicule de polyimide ayént une
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épaisseur de Sl/u, une teneur en matiére volatile de 5,4% en poids
et un taux de conversion en imide de 74%. )

Ensuite, on étire cette longue pellicule de polyimide
en utilisant la machine d'érirage du type décrit dans 1'exemple 1
dans les conditions suivantes : température 250°C; vitesse des
cylindres presseurs du c6té dévidement 0,5 m/min et vitesse des
cylindres presseurs du c8té enroulement 1,5 m/min,2 un taux d'éri-
rage de 3 dans la direction longitudinale, en obtenant une longue
pellicule de polyimide thermorétrécissable ayant une épaisseur de
26/u,

Lorsque l'on mesure le taux de vétrécissement thermigue
maximal de cette pellicule de polyimide thermorétrécissable de la
méme maniére qu'a Ll'exemple 1, on trouve un taux de 67%, ce qui
signifie gue l'étivage est totalement &liminé.,

En outre, lorsque l'on évalue 1'adhérence de cette
pellicule sur l'objet 2 revéiir de la mEme manidre qu'a 1'exemple &,
la pellicule adhére fortemsnt sur le fil de cuivre 3 section carrée

et L'adhérence de la couche de rev@tement ne se modifie pas, méme

2]
=

i'on plie 2 un angle de 90° le fil de cuivre xSsultent muni de

[y
n

couche de rev@tement.

Tl est entendu que 1l'invention n'est pas limitde aux
modes de véalisation préférés décrits ci-dessus 3 titre d'illustra-
tion et que l'homme de l'art pourra y apporter des modifications

sans sortir du cadre de 1'imvention,
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REVENDICATIONS

1. ' Pellicule de polyimide thermorétrécissable,

caractérisée en ce qu'elle comprend une peilicule de polyimide
préparée par conversion en polyimide d'au moins environ 50% en poids*
du polyamide-acide obtenu par réaction d'un dianhydride d'acide

diphényle-tétracarboxylique représenté par la formule générale
0
"
4]
\
"
0

avec une diamine aromatique, et étirée dans au moins une direction
pour donner la propriété de thermorétrécissement.

2. Pellicule de polyimide thermorétrécissable selon la
revendication 1, caractérisée en ce que ledit dianhydride d'acide
diphényle-tétracarboxylique est le dianhydride d'acide 3,4,3' 4'~
diphényle~-tétracarboxylique, le dianhydride diacide 2,3,3',4"'~
diphényle-tétracarboxylique ou le dianhydride d'acide 2,3,2' 3"-
diphényle-tétracérboxylique et ladite diamine aromatique est la
m-phénylénediamine, la p-phénylénediamine, le 4,4'-diaminodiphényl-
méthane, le 4 4'-diaminodiphényléther, le 4,4'-diaminodiphényl-
propane, le 4,4'-diaminodiphénylsulfure, la 4 4'-diaminodiphényl-
sulfone, la 3,3'-diaminodiphénylsulfone, le 1,5~diaminonaphtaléne,
le 2,6-diaminonaphtaléne ou le 3,4'-diaminobenzanilide,

3. Pellicule de polyimide thermorétrécissable selon la
revendication 2, caractérisée en ée que ledit dianhydride d'acide
diphénﬁb-tétracarboxylique est le dianhydride d'acide 3,4,3'4'~
diphényle-tétracarboxylique et ladite diamine aromatique est le

4 ,4'-diaminodiphényléther.

4, Pellicule de polyimide thermorétrécissable selon la

revendication 1, caractérisée en ce que ladite pellicule de polyimide
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est étirée dans au moins une direction dans un rapport d'étirage
d'environ 1,05 a 5, )
5, Pellicule de polyimide thermorétrécissable selon la
revendication 4, caractérisée en ce que ladite pellicule de polyimide
est étirée biaxialement avec un taux d'é&tirage d'environ 1,05 a 5.
6. Pellicule de polyimide thermorétrécissable selon la
revendication 1, caractérisée en ce qu'une solution dudit polyamide-
acide a une viscosité intrins2que d'environ 0,5 ou plus,
7. Pellicule de polyimide thermorétrécissable selon la
revendication 1, caractérisée en ce que ladite pellicule de polyimide
a une teneur en matidre volatile d'environ 10% en poids ou moins,
8. Procédé pour la production d'une pellicule de polyimide
thermorétrécissable, caractérisé en ce que l'on forme une pellicule
par '

moulage par coulée d'une solution de polyamide-acide
ayant une viscosité intrins2que d'environ 0,5 ou plus, obtenue par
réaction d'un dianhydride d'acide diphényle-tétracarboxylique

représenté par la formule générale

0 0
0///10 4¢¢\\n a \ C~\\\o
N St ~ C/
5 . :

avec une diamine aromatique dans un solvant polaire organique,
séchage de ladite pellicule jusqu'a ce que la teneur en matiére
volatile soit d'environ 10% en poids ou moins pour donner une
pellicule de polyimide dans laquelle au moins environ 50% en poids
du polyamide-acide sont transformés en polyimide, et ensuite étirage
de la pellicule de polyimide dans au moins une direction 2 un taux
d'étirage d'environ 1,05 a 5 pour produire la propriété de thermo-
rétrécissement,

9. Procédé pour la production d'une pellicule de polyimide

thermorétrécissable selon la revendication 8, caractérisé en ce
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que ledit dianhydride d'acide diphényle-tétracarboxylique est le
dianhydride d'acide 3,4,3',4'-diphényle-tétracarboxylique, le
dianhydride d'acide 2,3,3',4'-diphényle-tétracarboxylique ou le
dianhydride d'acide 2,3,2' ,3'-diphényle-tétracarboxylique et ladite
diamine aromatique est la m-phénylénediamine, la p-phénylénediamine,
le 4,4'-diaminodiphénylméthane, le 4,4'-diaminodiphényléther, le
4,4'-diaminodiphénylpropane, le 4,4'-diaminodiphénylsulfure, la
4,4'-diaminodiphénylsulfone, la 3,3'-diaminodiphénylsulfone, le
1,5-diaminonaphtaléne, le 2,6-diaminonaphtaline ou le 3,4'-diamino-
benzanilide,

10, Procédé pour la production d'une pellicule de polyimide
thermorétrécissable selon la revendication 9, caractérisé en ce que
ledit dianhydride d'acide diphényle-tétracarboxylique est le dianhy-
dride d'acide 3,4,3' 4'-diphényle-tétracarboxylique et ladite diamine
aromatique est la 4 4'-diaminodiphényléther, )

11, Procédé pour la production d'une pellicule de polyimide
thermorétrécissable selon la revendication 8, caractérisé en ce que
ladite pellicule de polyimide est étirée dans au moins une direction
dans un rapport d'étirage d'environ 1,05 a 5.

12, Procédé pour la production d'une pellicule de polyimide
thermorétrécissable selon la revendication 8, caractérisé en ce que
ladite pellicule de polyimide est étirée biaxialement avec un taux

d'étirage d'environ 1,05 a 5.

"13. : Procédé pour la production d'une pellicule de polyimide

thermorétrécissable selon la revendication 8, caractérisé en ce
qu'une solution dudit polyamide-acide a une viscosité intrinséque
d'environ 0,5 ou plus. .

14, . Procédé pour la production d'une pellicule de polyimide
thermorétrécissable selon la revendication 8, caractérisé en ce que
ladite pellicule de polyimide a une teneur em matidre volatile

d'environ 10% en poids ou moins,



